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Verf ahren zur Gewinnung von im wesentlichen reinem 

Triathylend iainin 



Die Erf induing betrifft ein verbessertes Verfahren zur Gewin- 
nung von im wesentlichen reinem Triathylendiamin. 

r 

Triathylendiamin, das im folgenden mit "TEDA" abgekurzt werden 
soil, ist ein wertvolles technischos Produkt und findet be- 
sonders Verwendunp: als Beschleuniger oder Katalysator bei der 
Herstellung von Urethan-Verbindungen durch Umsetzung einer 
Vielzahl von Isocyanaten mit Polyolen. Es sind einige Verfah- 
ren zur Herstellung von rohem TEDA bekannt. Darunter ein Ver- 
fahren, das von 0. Hromatka et el. in "Berichte. . . " 76 (194-3) , 
S. 712-717 beschrieben ist und das das Erhitzen des Dihydro- 
chlorids von N-(2-hydroxyathyl)-piperazin vorsieht. Bei einem 
anderen bekannten Verfahren erfolgt die Herstellung von TEDA 
durch Zyklisierung von dampf f ormigem N-Hydroxyathylpiperazin 
in der Dampf phase in Gegenwart eines sauren Feststof f kataly- 
sators. Ein weiteres, aus der US-PS 3 080 371 bekanntes Ver- 
fahren sieht das Erhitzen von N-(2-Hydroxyathyl)-piperezin 
in der Pliissigphase und in Gegenwart eines Mono- oder Dicar- 
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bonsaure-Katalysators bei einer Tempera tur von etwa 250 - 550°C 
vor. 

Die bekannten Verfahren zur Herstellunp- von TEDA fiihren zur 
Bildung roher Umsetzungsgeinische , die auBer TEDA noch Wasser, 
Nebenprodukte wie Piperazin und hochmolekulare Polymerisate , 
Katalysatoren sowie gegebenenf alls Losungsmittel enthalten. 
Aus diesen rohen Umsetzungsgemi schen wird das TEDA gewohnlich 
durch fraktionierende Destination abgetrennt und anschlieBend 
durch Kristallisation weiter gereinigt. Das in dieser Weise er- 
haltene, im wesentlich reine TEDA wird dann zur Verwendung als 
Beschleuniger bei der Herstellung von Urethan-Verbindungen in 
einem geeigneten Losungsmittel gelost. 

Die beschriebenen bekannten Arbeitsweisen zur Gewinnung von 
reinem TEDA bzw. seinen Losungen haben jedoch verscbiedene 
Nachteile. Reines TEDA besitzt einen Erstarrungspunkt von 
159,8 °C und einen Siedepunkt von 174 °C , ist demnacb nur in 
einem engen Temperaturbereich von 14,2 °C fliissig. Es ist da- 
her auBerordentlich scbwierig, auBer durcb Kristallisation rei- 
nes TEDA mit den bekannten Verfahren aus rohen Umsetzungsge- 
mischen zu gewinften. So laBt es sich z. B. durch iibliche De- 
stillationen in reiner Form nicht erhalten. AuBerdem erstarrt 
TEDA leicht schon in der Destillierapparatur und verstopft den 
Kiihler und al]e Rohrleitungen. Auch kristallines TEDA laBt sich 
schwer handhaben, da es sowohl hygroskopisch als auch toxisch 
ist und entsprechende Ausrustung und Vorkehrungen erfordert. 

Da man bei der Herstellung der ublichen Urethan-Verbindungen 
gewohnlich flussige Ausgangsstof f e einsetzt und das feste TEDA 
schwierig zu handhaben, zu lagern und zu befordern ist, wird 
das feste TEDA normalerweise in einem geeigneten Lo sung smit tel, 
namlich dem mit den Urethan-Verbindungen vertraglichen Dipro- 
pylenglykol, gelost. Solche TEDA-Lbsungen wurden bisher herge- 
stellt, indem zunachst reines TEDA nach den beschriebenen Ver- 
fahren hergestellt und anschlieBend in einem Losungsmittel ge- 
lost wurde. 
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Demgegeniiber liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, die 
Gewinnung von im wesentlichen reinem TEDA pus den Umsetzungs- 
gemischen zu verbessern und eine a3 s Katalysator fiir die Her- 
stellung von Urethan-Verbindunp-en unraittelbar gebrauchsf ahige 
Losung yon TEDA in einem dazu peeigneten Losungsmittel be- 
reitzustellen, ohne daB das gewormene TEDA durch eine Kri- 
stallisationsbehnndlung gereinigt word en muB. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gewinnung von 
im wesentlichen reinem Triathyl endiamin durch Umsetzung ge- 
eigneter Ausgangsverbindungen bei erhohter Temperatur, de- 
stillative Abfcrennung eines Triathyl endiamin enthaltendem 
Rohprodukts aus dem Umsetzungsgemisch und nachfolgende Reini- 
gung dieses Rohprodukts, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man dem Triathyl endiamin enthaltenden Rohprodukt Propyl engly- 
kol zusetzt und aus dem erhaltenen Gemisch eine Losung von im 
wesentlichen reinem Triathylendiamin in Propyl englykol durch 
f raktionierende Destination gewinnt. 

Das Verfahren der Erfindung geht aus von Umsetzungsgemischen, 
die in ublicher Weise, etwa nach dem in der US-PS 3 080 371 
beschriebenen Verfahren, erhalten werden, indem man N-(2-Hy- 
droxyathyl)-piperazin mit einem Carbonsaure-Katalysator in 
fliissiger Phase unter Riihren auf 240 - 270 °C erhitzt und ein 
TEDA enthaltendes Rohprodukt abdestilliert . 

N °vSrzugsI e i-e hren Erfindun * wird flieser Rohproduktf rak- 
tion/zunaens€soviel Wasser zugesetzt, daB der Wasseranteil 
dieses flussigen Rohprodukts 45 - 55 Gew.-% betragt. 

Diesem wasserha] tigen Rohprodukt wird dann Propyl englykol zu- 
gesetzt und das erhaltene Gemisch wird f raktionierend destil- 
liert. Dabei erhalt man als Uberkopf produkte dieser Destil- 
lation zunachst Wasser, Piperazin und andere niedriger sie- 
dende Nebenprodukte bis zu einer Kopf temperatur von etwa 
184°C. SchJieBlich -wird b- i einer Kopf temperatur von 184 - 
195 °C bei Atmospharendru k eine Fraktion trewonnen, die aus 
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einer 33 - 37 Gew.-# ira wesentlichen reines TEDA enthaltenden 
Propylenp-lykol l(5sunp: besteht. Diese Losunp; knnn unmittelbar, 
d. h. ohne weitere Reiniftun^, air, KatalysaLor fur die Herstel- 
lung von UreLhan-Verbindunpen einp-enetzt werden, da sie prak- 
tisch frei von Nebenprodukten der Umsetzunp; ist. 

Die destillative Gewinnunp; dei' TEDA-Lonunf? kann ansatzv/eise, 
halb-kontinuierlich oder bevorzup*t, unLer Verwendung einer 
Mehrzahl von Desti ] 1 ationskol onnen , konti nui er] ich erfolpren. 
Propyl enprl yko 1 , das mit den zur Urethanherstellunp; ublicher- 
weise verwendeten Verbindunp;en vortrlip:! i ch ist, besitzt einen 
Siedepunkt von 187 °C , der d em Siedepunkt von TEDA sehr nahe 
komrat. Propylenp-lykol destilliert daher in den p-< s /brauchlichen 
Destillieranlapren pomeinpam mit TEDA ab und liiBt sich zu rei- 
nen TEDA-Lo sunken kondensi Rren . Diere Losunpen sind laprerbe- 
standip. 

Die nach dem Verfahreri der Erfindunp: ppwonnenen TEDA-Lo sunken 
zeichnen sich bei jedor TEDA-Konzentra t i on durch niedrip;ere 
Erstnrrunrnpunk1;n al n im Handel bofindliche Losun^en von TEDA 
in Glykolen ^.mis. So erstarrt z. B. eine Liisung, die 
33 Gew.-% TEDA in/propylenprlykol enthnlt und von der Fa. Air 
Products and Chemicals, Houdry Division, Philadelphia, Pa, 
V.St. v. A unter dem Handel snamen "DAHCO 3*,-LV" vertrieben wird , 
bei etwa 0°q w Demp;ep*emiber hatte eine erf indungsgemaB gewonnene 
Losunp; von 33 Gew.-% TEDA in Propyl on^lykol einen Ersterrun&s- 
punkt von etwa -S3 °C. 

Beim Verfahren der Erfindunp: wird das in an sich bekannter 
Weise erhaltene, TEDA enthaltende Rohprodukt vorzupsweise zu- 
nachst mit Wasser verdiinnt. Dieser Wasserzusatz ist zur Durch- 
fuhrung des erf indunp;sp:emaBen Verfahrens hicht unbedin^t not- 
wendig, Jedoch zwecknuilJip;, da sich TEDA im Wasser lost und das 
wasserhaltipe Rohprodukt sich leiohter handhaben lalit, insbe- 
sondere bei tieferen Temperat.uren , ohne dafi das preloste TEDA 
ausfiillt oder erstarrt. 
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Der zweckmaBige Anteil des Wassers in; Rohprodukt hanpt von der 
Temperatur, der es ausgesetzt wird, und von der TEDA-Ronzen- 
tration ah und kann durch einfache Vertua.he ermittelt werden, 
Bevorzugt wird dera TEDA enthal t en.i en Rohprodukt soviel Vasser 
zugesetzt, daB r,ein Anteil etwa '45 - r . r ? (Sow. -jo betrapt. 

Der Anteil des Propyl enrrl ykol s , das firm Rohprodukt zupresetzt 
wird, muB so groB sein, daB prnktiscrh nlles TEDA, das im Roh- 
produkt enthalton ist, gemeinsam mit dem Propyl englykol ab- 
destillieren kann, ohne zu erstarren. Vorzugsweise wird dem 
Rohprodukt soviel Propyl engl ykol zugenotzt, d 8 B die Rewonnene 
Produktfraktion TEDA in einer Konzoncrat j on von etwa Vi - 37 
Gew.-% enttaalt. Dieser Bereich ist zweckmaBig, weil die ban- 
del siiblichen Glykol losungen gewchnlioh ca. 33 Gew.-% TEDA ent- 
halten. 

Des Gemisch aus dem Rohprodukt, Propylene:! ykol sowie gegebenen- 
falls Wasser wird hernach nach einem der ublichen Verfahren bei 
Unter-, Uber- oder Atmo&pharendruck frak ti onierend destilliert. 
Dabei ist es moglich, dem zu destillierendem Rohproduktgemisch 
ein Azeotropiermittel , wie Toluol, Xylol und dergleichen zuzu- 
setzen, urn die Hauptmenge des Wassers azeotrop abzudestillie- 
ren. 

Fur das Verfahren der Erfindung lassen si oh die Rohprodukte 
einsetzen, die bei einem der bekannten Verfahren zur Herstel- 
lung von TEDA erhalten werden. Auch die Rohprodukte der in der 
Dampfphase durchgef iihrten Herstel lungsverf ahren sind geeignete 
Ausgangsstoff e. Da jedoch die meisten dieser in der Dampfphase 
arbeitenden Herstellungsverf ahren zu einem Rohprodukt, das im 
Bereich der zu gewinnenden Produktfraktion siedende Nebenpro- 
dukte enthalt, fiihren, kann die Reinheit der Produktfraktion 
beeintrachtigt werden. In diesen Fallen kann es zweckmaBig 
sein, aus den Rohprodukten von Dampf phase-Verf ahren stbrende 
Nebenprodukte zu entfernen, ehe diese Rohprodukte bei dem Ver- 
fahren der Erfindung eingesetzt werden. 
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Die Erfindunp wird durch die folgenden Beisrpiele weiter er- 
liuiterb. 

Bas bei diesen Bpir.pielen eir.frer.c-t.'te Rohprodukt wurde in an 
sich beknnnter Weisn erhnlten, indent K-(2-Hydroxyathyl)-pipe- 
razin in Gogenwart: einor kntaly lischen Mrnp-e einer aromabi- 
sohen Carbonsaure auf eine Temperatur von 2 l \5 - 260 C er- 
hitzt wurde. Dem Umsetzunfrsgemir.oh wurde ferner ein Gemiscb 
aromatischer Kohl enwassersbof f e zugesebzt, das einen Siede- 
punkt von ca. 260 °C aufwies und unter dem p;eschutzten Han- 
delsnamen "Dowtherm A" vertrieben wird. Die Umsetzung wurde 
in einem geschlossenen GefrifJ, das mit einem Riihrer versehen 
und mit einer Destillierkolonne verbunden war, durchgefuhrt 
und das Kohlenwasserstof f gemisch dienbe als Lbsungsmittel . 
Die aus dem Umsetzungsgemisch auf sbeigenden und die Destil- 
lierkolonne passierenden Drimpfe wurden in einem nachfolgen- 
den Kiihler zu dem Rohprodukt kondensiert. Nacb einem Zusatz 
von Wasser hatte dieses BETA enthaltende Rohprodukt folgende 
Zusammensetzung: 33 Gew.-% TEDA; 0,8 Gew.-% N-(2-Hydroxyathyl) 
-piperazin; 0,2 Gew.-% Piperazin; 65, H Gew.-% Wasser sowie 
ca. 0,2 Gew.-% unbekannte hohere Nebenprodukte. Dieses wasser- 
haltige Rohprodukt wurde bei den folpenden Eeispielen einge- 
setzt. 

Bei spi el "1 : 

Eine azeotropische Destillieranlage wurde mit 586 g Fropylen- 
glykol, 75 g Dipropylenglykol, 453 g Cyclohexan und 595 g <3es 
wassrigen Rohprodukts (mit vorstehender Zusammensetzung) be- 
schickt. Das Gemisch wurde dann erwarmt und das Wasser als 
Azeotrop mit Cyclohexan bei Atmospharendruck bis zu einer 
Kolbentemperatur von 1?4 °C abgetrieben, wobei ein Teil des 
Cyclohexans mit abdestilli ert . Nach dem Abkiihlen entbielt der 
Kolben noch 666 g Fliissigkeit. Diese vmrde in den Kolben einer 
ublichen Flash-Destillieranlage umgefullt und bei Atmospharen- 
druck destilliert, wobei ?wei Fraktionen erhalten wurden. 
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Die erste Fraktion enthielt das rostliche Cyclohexan und fiel 
bei einer Endternperatur am Kopf von 184 °C an. Die zweite 
Fraktion wurde bei oiner Kopf Lemperalur von 184 - 185 °C auf- 
Rjefanpen, wop 48f g und bestand bur oinor *4,7 Gew.-% Tri- 
a thylendiami n enLhal tenden Losung in Propyl englykol , das ge- 
ringe Anteile Di propyl englykol enthielt. Die zwoi fce (Produkt-) 
Fraktion war klar, hellfarbig und enthiell. nur O,05 Gew,-% 
Wasser. Die ira Kolben hinterbliebene Fl iisni gkeit war iiber- 
wieprend Dipropyl englykol , das nur zugeeetzt worden war, um 
einen Destil lationsriickstand zu erhalten. Die Fl ash-Destil 1 a- 
tion lieB si oh ohne Erstarrung von DETA im Kuhler durchfiihren. 

Beispiel 2: (Vergl eich) 

In diesem Beispiel wurde zum Vergleirh mi t Beispiel 1 als 
Losungsmittel nur Dipropyl englykol verwondet. 

Nach dem im Beispiel 1 hesehri ebenen Ver fnliren wurde ein Ge- 
misch von 4fY1 g Di propyl englykol , 4 5*. r Oyolohe^an und 595 g 
des Rohprodukts (das 7 >3 Gew.-% TEDA enthielt) der Azeotrop- 
destination unberworf en. Die im Kolben ruruckbl eibende Fliis- 
sigkeit wop: 713 g und wurde in die Fl ar.h-Desti 11 ierapparatur 
von Beispiel 1 gepeben und destilliorl. Die erste Fraktion 
wurde wiederum bis zum Eneichen einer Kopf tempera tur von 
184 °C abgenommen. Die zweite (Produkt-) Fraktion wurde bei 
einer Kopftemperatur von 184 - 222 °C g'M3ammelt. Dabei trat 
.iedoch Verstopfung des Kiihlers duroh erstarrendes TEDA ein, 
und die Destination lieB sich nur unfcer groBen Schwierigkeiten 
in Gang halten. 

Beispiel 3 •* 

Eine ubliche, mit Riiok fluBkiihl er vorsehene Destill ieranlare 
wurde mit 461 g Propylenglykol und 59 r - g des wasserhal tigen 
Rohprodukts (rait 33 Gew.-% TEDA) besohickt. Dieses Gemisch 
wurde bei atmosphriri schem Druck destill iert, und es wurden 
drei Fraktionen gesammelt. Kopf temperaturen , Ruoklaufverhiilt- 
nis und Gewicht der droi F;akt.ionen siini mis Pabelle'I er- 

609840/1106 



261 1069 



- 8 



sichtlich: 



Tnbelle I 



Frakti on 
Nr. 



Kopf temp. , 
°C 



Riirklauf- 
verhiil t.ni s 



Gewicht , 



1 



bis zu 121 
1?1 - 185 

-1P.fi - 187 



388 



2 



20: r > 



68 



489 



Die erste Fraktion bestand im wesentl ichen aus Wasser, die 
zweite Fraktion enthielt Tr5 nthylondiarain , Propyl englykol , 
Wasser und einen betrHch tlichen Anteil von Piperazin, das 
aus dem einpreset zt^n Rohprodukt stammte. Die dritte oder 
Produktf raktion war eine klare, he] If arb.i pre FJ iissipkeit , die 
0,36 Gew.-% Wanser, 29 Gew.-% Triathyl rnd inmin und. im iibrigen 
Propyl enprlykol , das panz perinp-fuprip-e Anteile Piperazin auf- 
wies, enthielt. Die Pestil] ation verlief platt und ohne e je- 
des Anzeichen einer Erstarrunp- von TEDA in der Destillieran- 
lap;e. 
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Patentanspriiche 



\i) Verfahren zur Gewinnung von im wesentliohen reinem Tri- 
athylendiamin durch Umsetzung geeigneter Ausgangsverbin- 
dungen bei erhcihter Temperatur, destillative Abtrennung 
eines Triathylendiamin enthaltendem Rohprodukts aus dem 
Umsetzungsgemisch und nachf o3 gende Reinigung dieses Roh- 
produkts, dadurch gekennzeichnet, 
daB man dem Triathyl endiamin enthaltendon Rohprodukt Pro- 
pylenglykol zusetzt und aus dem erhaltenen Gemisch eine 
Losung von im wesentliohen reinem Triathyl endiamin in 
Propylenglykol durch f raktionierende Destination gewinnt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das Triathyl endiamin enthaltende 
Rohprodukt vor dem Zusatz von Propylenglykol durch Zusatz 

• von Wasser auf einen Wasseranteil von 45 - 55 Gew,-% ge- 
bracht wird . 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi aus dem mit Propylenglykol 
sowie gegebenenf alls Wasser verdunnten Rohprodukt die aus 
Propylenglykol und im wesentliohen reinem Triathylendiamin 
bestehende Produktf raktion bei einer Kopf temperatur von 
185 - 195 °C unter Atmospharendruck abdestilliert und an- 
schlieBend kondensiert wird. 

4) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB dem gegebenenf alls mit 
Wasser verdunnten Rohprodukt soviel Propylenglykol zuge- 
setzt wird, daB die gewonnene Froduktf raktion 33 - 37 Gew.-% 
Triathylendiamin enthalt. 
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5) Verfohren nach einem der Ansp ruche 1 bis 4, dadurcb 
pekennseichnet , dafi das eingesetzte Rohpro- 
dukt in an sich boknnnter Wei so durch Erhitzen von N-(2- 
Hydroxyathyl)-piperazin in Geeenwart eines Carbonsaure- 
Katalysators auf eine Temperatur von 230 - 350 °C und 
Kondensieren der Dnmpfe dieses Umsetzunersgemisches herge- 
stellt wird. 
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